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(57) Abstract 



A highly selective chemical sensor including an acoustic wave transducer and a sensitive layer of so-called "molecular imDrint" 
material i.e. a cross-linked macroporous material having cavities with a steric and functional arrangement specifically suited to capturina 

molecular and/rtr mmr #>nritw»« 1 ' ^ 8 



molecular and/or ionic entities. 
(57) Abregt 



L' invention conceme un capteur chimique hautement selectif comprenant un transducteur a ondes acoustiques et une couche sensible 
tenau dit a "empreintes moleculaires". II s'agit de matenau macroporeux reticule" prtsentam des cavites dont la configuration stenque 
ctionnelle est specifiquement adaptee a la capture d'entites moleculaires et/ou ioniques. 
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CAPTEUR CHIMIQUE HAUTEMENT SELECTIF 

Le domainc de I'invention est cclui des captcurs chimiques ct plus 
precisement cdui des captcurs chimiques hautement selectifs, capables de renseigner 
5 sur la presence dHine espece chimique particuliere (encore appelee analyte) dans un 
milieu donne\ 

De facon generale, un capteur chimique est consume" d'une couche 
sensible, capable de fixer I'analyte de fecon plus ou moins reversible et selective et 
d"un transducteur dont le rdle est de convertir la variation d"un parametre physico- 

10 chimique lors de la fixation de I'analyte en un signal generalemem yiectrique. La 
sensibility du capteur est ddfinie par la limite iitfeneure de detection, c'est-a-dire la 
quantite ou la concentration minimale d'analyte induisant un signal identifiable par 
rapport au bruit. La selectivity du capteur correspond a son aptitude a discriminer 
I'analyte par rapport aux autres especes chimiques pouvant etre presentes dans le 

15 milieu. Un capteur tres selectif est ainsi caracterisc par le fait qu'a concentrations 
identiques, le signal induit par la presence de I'analyte est beaucoup plus intense que le 
signal induit par tout autre espece chimique. Uune des principals difficulty 
rencontrees dans ce domaine est de realiser des capteurs qui sotent i la fois sensibles 
et hautement selectifs. De tels capteurs chimiques peuvent etre appliques notamment a 
20 la detection qualitative et quantitative de polluants, d'agents toxiques, ou bien encore 
au controle de procede dans rindustrie chimique ou pharmaceutique, au diagnostic 
biologique ... 

Actuellement, il existe des capteurs chimiques extremement selectifs grace 
a une coucfie sensible contenant des molecules d'origine biologique telles que des 

25 proteines (enzymes, anucorps), des acides nucleiques (ADN ou ARN), voire des 
micro-organismes entiers. Le principal inconvenient de tels capteurs reside dans leur 
fragilite excessive qui limite serieusement les conditions de fonctionnement et de 
conservation de ces capteurs et qui reduit fortement leur duree de vie. Par ailleurs les 
couu de developpement et de production de tels capteurs restent en general tres 

30 eleves. 

Parallelement aux molecules biologiques, il existe egalement des 
molecules organiques synth^tiques moins fragiles pouvant etre utilisees dans la couche 
sensible. II peut sagir notamment, d'ethers-couronnes, de cryptands, de carcerands, de 
spherands, de poly-cyclophanes ou bien encore de cyclodextrines. La structure 
35 tridimensionnelle de ces molecules presente en general une cavite. La taille et la 
distribution de densite electronique de cette cavite sont telles qu'une espece chimique 
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particuliere qui y est incluse pcut se trouvcr stabilised par rapport au milieu exterieur. 
La synthese de ces molecules "hates" est toutefois parti culierement complexe, et d'un 
rendement tres faible. Par ailleurs, il n'est pas toujours possible de construire une 
cavite adaptee a la reconnaissance de 1'analyte recherche. Enfin, ces molecules ne sont 

5 pas utili sables direct ement, mais doivent etre sott attachees chimiquement a la surface 
du transducteur, soit incorporees dans une matrice polymere permeable a 1'analyte. 
Ceci implique le plus souvent un amenagement fonctionnel supplemental, done de 
nouvelles etapes de synthese. 

Dans ce contexts rinvention propose d'utiliser des materiaux apparus 

10 recemment dits "a empreintes moleculaires" ayant une "memoire" selective des 
molecules qui ont eti utilisees, pour en construire rarchitecture avec des sites tres 
specifiques. II s'agit de materiaux obtenus selon le principe suivant : 

- dans un premier temps {'incubation d'entites G' moleculaires ou ioniques 
servant de gabarit en presence de monomeres polymerisables et d'agents reticuiants 

15 est effectuee pour aboutir au developpement dlnteractions complementaires ; 

- dans un second temps on polymerise autour du complexe monomeres- 
gabarit le melange precedent ; 

- enfin on precede a l'extraction des entiles G\ 

A Tissue de cette demiere etape, on obtient un materiau macroporeux 
20 reticule presenUnt des cavites dont la configuration sterique et fonctionnelle est 
parfaitement adaptee pour la liaison ulterieure de nouvelles molecules G identiques ou 
tres similaires aux entites G', avec une affinite et une selectivite proches de celles 
ofFertes par les systemes biologiques. 

Plus precisement, l'invention porte sur un capteur chimique utilisant de 
25 tels materiaux et une detection par ondes acoustiques dont la propagation peut etre 
affectee dans un milieu ou a la surface d'un milieu lorsque ce dernier change, et plus 
particulierement dans le cas present, lorsque le materiau dit "a empreintes 
moleculaires'' a piege des molecules de type G. 
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L'invention a ainsi pour objct un capteur chimique sElectif d'entitE G, 
comprenant un transducteur a ndes acoustiques ct une couche sensible, caracterise 
en ce que la couche sensible est constitute (fun materiau reticul6, macroporeux, 
presentant des cavitEs dont la configuration sterique et fonctionnelle est 
5 specifiquement adaptee a la capture d'entitE G, au son des cavitEs. 

De preference, le materiau reticule* macroporeux est un polymere 
organique hautement rEticulE, obtenu par polymerisation d'une composition 
comprenant un ou plusieurs monomeres rEticulables, en presence d'entites G ou G' 
(voisines de G), de type moleculaires et/ou ioniques, ou une association de molecules 
1 0 et/ou d'ions de stoechiometrie donnee. 

Le transducteur du capteur chimique selon l'invention peut 
avantageusement etre un transducteur a pndes de volume, comprenant un materiau 
piezoelectrique inserE entre deux Electrodes, au moins une des Electrodes etant 
recouverte de la couche sensible. 
15 Le transducteur du capteur chimique selon I'invention peut egalement 

avantageusement etre un transducteur a ondes de surface : 

Dans ce cas le transducteur peut comprendre un materiau piezoelectrique 
sur lequel sont deposees deux series delectrodes interdigitees, separees par une 
surface (S), la couche sensible Etant deposee au niveau de la surface (S). 
20 Pour favoriser TadhErence de la couche sensible sur la surface du materiau 

piezoelectrique ou'sur la surface d'une Electrode (dans le cas de transducteur a ondes 
de volume), ladite surface peut Etre prealablement recouverte d'une couche C2 
permettant de crEer des liaisons spEcifiques a rinterface couche sensible/couche 
support. 

25 L'invention a aussi pour objet un procEdE de realisation, d'une association 

de capteurs chimiques caracterise en ce qu'il comporte, a la surface d'un substrat (S) 
permettant la propagation d'ondes acoustiques : 

- la realisation, a travers un premier masque laissant libre une premiere 
zone (Zl) du substrat, d'un premier element de materiau (I) a empreintes moleculaires 

30 ; 

- la realisation, a travers un deuxieme masque laissant libre la deuxieme 
zone (Z2) du substrat, d'un deuxieme Element de materiau (II) reticule en l'absence de 
molecule gabarit ; 

- la realisation de part et d'autre de chaque zone (Zl, Z2) de moyens 
35 inducteurs et/ou recepteurs d'onde acoustique. 
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Dans une variante de procdde' selon Invention, ce dernier comporte les 
etapes suivantes : 

a) realisation sur un substrat (S) permettant la propagation d'ondes 
acoustiques d'une alternance d'une premiere couche de resine (Rl) pour 

5 photolithographic, d'une couche metallique (Ml) et d'une deuxieme couche de resine 
(R2) pour photolithographic ; 

b) elimination de la deuxieme couche de resine dans une premiere zone 

(ZD; 

c) gravure de la couche metallique dans la premiere zone (Zl) ; 

10 d) attaque de la premiere couche de resine dans la premiere zone (Zl) et 

eventueilement du reste de la deuxieme couche de resine ; 

e) mise a nu du substrat dans la premiere zone lors de I'attaque de la 
premiere couche de resine ; 

f) realisation sur le substrat dans la premiere zone d\m premier element (I) 
1 5 en materiau a empreintes moleculaires ; 

g) realisation d'une troisieme couche de resine (R3) ; 

h) elimination de la troisieme couche de resine (R3) dans une deuxieme 

zone (Z2) ; 

t) gravure de la couche metallique dans la deuxieme zone (Z2) ; 
20 j) attaque de la premiere couche de resine dans la deuxieme zone et 

eventueilement du reste de la troisieme couche de resine ; 

k) mise a nu du substrat dans la deuxieme zone lors de I'attaque de la 
premiere couche de resine ; 

1) realisation sur le substrat dans la deuxieme zone d'un deuxieme element 
25 (II) de materiau reticule en 1'absence de molecule gabarit ; 

m) elimination de la couche metallique (Ml) et de la premiere couche de 

resine (Rl). 

Le deuxieme element (II) peut avantageusement etre en materiau de 
composition identique a celle du premier element (I), ma * s il est polymerise et reticule 
30 ei> 1'absence de molecule gabarit. 

L'invention sera mieux comprise et d'autres avantages apparaltront a la 
lecture de la description qui va suivre, donnee a titre non limitatif, et grace aux figures 
anhexees parmi lesquelles : 

- la figure 1 illustre un exemple de capteur selon l'invention, utilisant un 
35 transducteur a ondes de volume ; 
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- la figure 2a illustre un exemple de capteur scion invention utilisant un 
transducteur a ondcs de surface, type nde de Rayieigh ; 

- la figure 2b illustre la propagation des ondes de Rayieigh ; 

- la figure 3 illustre un autre exemple de capteur selon 1'invention utilisant 
5 un transducteur a ondes de surface, type ondes de Lamb ; 

- la figure 4a illustre un exemple de capteur selon 1'invention utilisant un 
transducteur a ondes de surface, type ondes de Love ; 

- la figure 4b illustre la propagation des ondes de Love dans la couche 
intermediaire ; 

10 -la figure 5 illustre un exemple de capteur selon Pinvention dans lequel 

des ondes acoustiques de type ondes de Love sont obtenues grace a la presence d'une 
structure reseau ; 

* la figure 5a schematise le reseau rm et les senes d'electrodes SEi et 
SE 2 ; 

1 5 * la figure 5b schematise une coupe de ce capteur ; 

- la figure 6 schematise 1'association de deux transducteurs identiques dont 
un seulement peut pieger des entites G ; 

- la figure 7 illustre un exemple de precede de realisation permettant 
Tobtention de 1'association decrite en figure 6. 

20 Le capteur chimique selon 1'invention requite de 1'association d'une couche 

sensible de materiaux a empreintes moleculaires et d'un transducteur a ondes 
acoustiques. Ces matenaux ont 1'avantage de presenter une tres bonne stabilite 
mecanique, thermique et chimique et une mise en oeuvre particulierement simple et 
peu couteuse par rapport aux matiriaux utilises dans les bio capteurs. Ainsi ils 

25 peuvent etre utilises sur une grande plage de temperature et ont le grand interet de 
pouvoir etre utilises aussi bien en phase aqueuse, organique ou bjen encore a Tair 
ambiant 

L'association d'un materiau a empreintes moleculaires et d'un transducteur 
acoustique permet d'elaborer un capteur particulierement sensible dans la mesure ou 
30 une variation de masse (capture ou non des molecules) induit necessairement une 
variation au niveau de la propagation des ondes acoustiques, alors que certaines 
proprietes physiques pourraient ne pas etre modifiees (propri^tes electrochimiques, 
polarisation de la lumiere, etc.). Par ailleurs, les dispositifs a ondes acoustiques soht 
gerieraiement robustes, sensibles, peu couteux. 
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Dans une premiere variante de {'invention, le capteur chimique comprend 
un transducteur a ndes de v lume, constitue* dun matenau piezoelectrique, il peut 
s'agir d'une plaquette de quartz, ou de tout autre matenau piezodectrique, muni de 
deux electrodes, comme l'illustre la figure I. Le matenau a empreintes moleculaires 
5 est dispose sur 1'une des electrodes, ou meme sur les deux. Le dispositif ainsi elabore 
constitue un resonateur dont la frequence peut fitre mesuree. L'absorption ou 
I'adsorption des molecules que fon cherche a detecter selectivement, au sein du 
matenau note se traduit par une augmentation de masse Am et conduit a une variation 
de frequence de resonance du resonateur ainsi consutue\ 
10 Cette variation de frequence est donnee en premiere approximation par 

1'equation de Sauerbrey suivante : 

AF = -2F 2 Am/pqVq A 

avec F frequence du resonateur (Hz) 

pq densite du matenau piezoelectrique 
1 5 v q vitesse de propagation des ondes acoustiques (m/s) 

A aire de la surface sensible (m 2 ) 

Dans une seconde variante de Tinvention, le capteur chimique comprend 
un transducteur a ondes de surface constitu6 d'un matenau piezoelectrique, sur lequel 

20 sont deposees deux series d'electrodes interdigitees SEj et SE2, entre lesquelles est 
deposee la couche de matenau sensible a empreintes moleculaires. 

L'ensemble constitue une ligne a retard, les ondes acoustiques emises par 
la premiere serie d'electrodes SB\ se propagent jusqu'a la seconde serie d'electrodes 
SE2 avec un certain retard, se traduisant par une variation de phase. En fecombinant 

25 le signal de sortie et le signal d'entree, le signal de sortie etant amplifie et mis en phase 
avec le signal d'entree, on realise un circuit oscillant ayant une frequence de resonance 
caracteristique f \ . Lorsque les conditions de propagation des ondes acoustiques de 
surface sont modifiees entre les deux series d'electrodes, la variation de phase induite 
n'est plus la meme, et le circuit oscillant ne resonne plus a la meme frequence fj, mais 

30 resonne alors a la frequence f \ . 

Dans le capteur selon rinvention, l'analyse de la variation de frequence 
permet de suivre la capture de molecules, par la couche sensible. En effet, cette 
capture se traduit par une variatipn de masse qui genere une "modification de la 
propagation des ondes acoustiques de surface. 
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Notons que !es ondes de Rayleigh, se propageant a la surface d'un milieu 
piezoelectrique sont am rties dans les milieux tiquides. Aussi lorsquW capteur 
chimique a ondes de surface de type ondes de Rayleigh est utilise^ en solution, U est 
souhai table de proc^der en plusieurs temps : 

- dans un premier temps, on determine la frequence de resonance de 
I'oscillateur a sec ; 

- puis on met ie capteur en equiiibre avec la solution a analyser ; 

' on cxtrait 1« capteur, on le rince avec une petite quantite de solvant pur 
afin d'diminer les molecules adsorbees de fecon non specifique ; 

- on seche le capteur sous un jet de gaz inerte ; 

- on mesure ia variation de frequence resultant. 

Le capteur chimique selon invention peut avantageusement comprendre 
un transducteur a ondes de surface type ondes de Lamb generees par la presence 
d'une faible epaisseur de materiau piezoelectrique. La couche sensible peut etre 
deposee a la surface du film mince de materiau piezoelectrique c6te series d'electrodes 
ou bien cdte oppose a la serie d'electrodes. Cette demiere variante presente 1'avantage 
de permettre d'encapsuler Fensemble du dispositif de facon que seul le materiau a 
empreintes moleculaires soit en contact avec le milieu a analyser. Ainsi les electrodes 
mettUIiques, le materiau piezoelectrique et eventueliement I'dectronique associee sont 
protegees contre des agressions chimiques qui pourraient se produire au contact de ce 
milieu. 

La figure 3 illustre un exemple de dispositif obtenu par gravure anisotrope 
en face arriere d'un substrat de siliciurn sur lequel on a prealablement depose une 
couche d'arret d'attaque de nhrure de siliciurn et une couche de materiau 
piezoelectrique d'oxyde de zinc ou de nitrure d'aluminium, separees par un film 
d'aluminium. L'epaisseur de la membrane ainsi realisee est de Tordre de 3 jim. 

Selon une autre variante de rinvention, le capteur chimique comprend un 
transducteur a ondes acoustiques de surface type ondes de Love, se propageant au 
scin d'un materiau intermediaire (couche CI) situe entre le materiau piezoelectrique et 
la couche sensible (C), materiau intermediaire dans lequel la vitesse de propagation 
des ondes acoustiques est inferieure a celle des ondes acoustiques dans le materiau 
piezoelectrique. Ce materiau intermediaire peut typiquement etre de la silice, de for, 
de raluminium (Stevenson, A.C. ; Gizeli, F ; Goddard, RJ. and Lowe C.R., Sens. 
Actuators B., 13-14 (1993), 636-637) (figure 4a et figure 4b). 
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La couchc intermediate peut etre remplacee par une structure reseau 
metalHque utilise* pour confiner Y nde acoustique a la surface du materiau 
piezoelectrique. Un tel dispositif est represent* schematiquement sur les figures Sa et 
5b. Dans ce cas, une tres fine couche de sifice peut etre deposee sur le materiau 

5 piezoelectrique sur lequel ont et* prealablement realisees les deux series d'electrodes 
interdigitees (SEj, SEtf ainsi q ue la structure reseau (rm). Cette couche de silice peut 
etre obtenue par pulverisation ou par depot chimique en phase vapeur assist* par 
plasma, die a pour fonction de favoriser radherence de la couche sensible. 

Afin de s'afiranchir d'effets parasites, lies par exemple a des fluctuations 

10 de temperature, il est general ement avantageux d'associer deux dispositifs de 
transduction identiques dont lun seulement est revetu d'une couche sensible, et 
d'effectuer une mesure difFerentielle. Dans ie cas present, un avantage supplemental 
peut etre obtenu, selon la figure 6, en efFectuant une mesure difFerentielle sur deux 
transducteurs identiques, except* que I'un est revetu d'un materiau a empreinte 

15 moleculaire (materiau I), et que l'autre est revetu d'un materiau de composition 
identique, polymerise et reticule en Pabsence de molecule gabarit (materiau II). En 
effet, un materiau a empreintes moleculaires peut presenter, outre les sites de fixation 
speafiquement adaptes a 1'analyte a d*tecter, des sites non specifiques susceptibles de 
fixer d'autres molecules. En revanche, le materiau II ne presente que des sites non 

20 specifiques. On peut done ainsi soustraire la perturbation qui pourrait etre due a des 
molecules autres que Panalyte, se fixant sur la couche sensible par des interactions non 
specifiques. 

Enfin, on peut avoir avanUge a associer plusieurs transducteurs revetus 
de diversmateriaux a empreintes moleculaires afin de constituer un systeme adapte a 

25 la detection et a la quantification d'une piuralite d'analytes differents. 

De tacon generate, les materiaux a empreintes moleculaires sont de 
preference mis en oeuvre sous la forme de films. Ces films peuvent avantageusement 
etre realises par polymerisation in-situ, a partir d'un melange liquide comprenant la 
molecule servant de gabarit (G), un (ou plusieurs) monomere(s) fonctionnel(s) 

30 polymerisable(s) ou polycondensable(s) (M), uri (ou plusieurs) agent(s) de reticulation 
(R), un (ou plusieurs) amorceur(s) de polymerisauon (A), ces divers composants etant 
eventuellement disperses dans un solvant. Ledit melange peut alors etre depose par 
centrifugation ou par tout autre moyen propre i obtenir, apres evaporation du solvant 
le cas echeant, un depot uniforme des reactifs. U polymerisation peut etre effectuee 

35 par voie thermique, ou mieux encore, par voi^ photochimique. Cette derniere 
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approchc offire l'avantage d'etre plus rapide, ct de pouvoir etre conduite a des 
temperatures moderees, ce qui limite les risques d degradati n de la m lecule 
gabarit. 

La molecule (G) servant de gabarit peut typiquement etre un ion, une 
5 molecule organique d'origine biologique ou synthetique, un polypeptide, un 
polynucleotide, un polysaccharide, ou toute autre espece chimique que Ton peut avoir 
interet a detect er de facon selective. 

Les monomeres fonctionnels (M) sont de preference des molecules 
comportant au moins un fragment susceptible cfentrer dans une reaction de 

10 polymerisation ou de poly condensation, et au moins un fragment susceptible d'&ablir 
une liaison hydrogene, une liaison ionique, une liaison de coordination, une liaison 
covalente reversible, ou tout autre type de liaison reversible et d'energie suffisante, 
avec la molecule gabarit. L'acide acrylique, l'acide methacrylique, l'acide itaconique, 
Pacide acrylamido-2 methyl-2 propanesulfonique-1, la N-vinyl pyrrolidone, 1'acrylate 

15 dliydroxy-2 ethyle ou dTiydroxy-2 propyle, 1'acrylate d'aza-l hydroxyme*thyi-5 
dioxabicydo-3,7 (3.3.0) octane, les vinyl pyridines, Facide vinylacetique, l'acide vinyl- 
4 phenyl boronique, sont des exemples de tels monomeres fonctionnels. 

Les agents de reticulation (R) sont de preference des molecules presentant 
au moins deux groupements polymeri sables ou polycondensables, compatibles avec 

20 les monomeres fonctionnels. Le diacrylate ou le dimethacrylate d'ethyleneglycol, ie 
diacrylate de butane- 1,4 diol, le bis-(N,>r-acrylamido)-l,2 ethane, le divinyl-l,4 
benzene, le triacrylate ou le trimethacrylate de trimethylopropane (ethy)-2 
hydroxymethyl-2 propane- 1,3 diol), le triacrylate de pentaerythritol, soint des 
exemples d'agents reticulants donnes de facon non limitative. 

25 L'amorceur de polymerisation est une espece chimique susceptible de 

former une ou plusieurs especes secondares actives, soit thermiquement, soit sous 
v 1'influence d'un rayonnement. De tels amorceurs sont bien connus de l'homme de 1'art. 
A litre d'exemples, on peut mentionner : 

- des amorceurs de polymerisation radicalaire tels que les azo-bis nitriles, 
30 les acetophenones substitutes, les benzoines, les benzoyle oximes, les phosphines- 

oxydes, les peresters ; 

- des amorceurs de polymerisation cationique tels que les sels 
d'aryldiazonium ou les sels d'onium, les derives du thiapyrilium, les sels de 
fen-ocenium. 
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Afin d'ameliorer 1'adherence du materiau a empreinte molexulaire, la 
surface du transducteur peut avantagcuscment etre fonctionnalisee preaJablement au 
depot, le but de cette operation etant de permettre, ou de favoriser I'etablissement de 
liaisons covalentes entre les atomes de la surface du transducteur et les molecules du 
5 revetement Lorsque la surface a fonctionnaliser est consthuee de silice, de nitrure ou 
d'oxynitrure de silicium, de niobate de lithium, d'oxyde d'aluminiurn, de titane, de 
zirconium, des silanes de formule generale R^iX^), ou X est un groupement 
hydrolysable (typiquement un groupement alkoxy, acyioxy, amine ou un atome de 
chlore) et R un groupement organique non hydrolysable presentant une fonction 

10 susceptible de reagir avec les monomeres M, peuvent etre utilises comme agents de 
couplage. A titre d'exemple, si le porymere a deposer est a base de monomeres 
acryliques, le N-(acryloxy-3 hydroxy-2 propyl) amino-3 propyltriethoxysilane, le 
methacryloxy-3, trimethoxypropyl silane ou le methacryloxy-3 triethoxypropyl silane 
peuvent etre employes. Une surface d'or peut etre fonctionnalisee en utilisant des 

15 agents de couplage de type RSH ou RS-SR* ou R et R' sont des groupements 
organiques non hydrolysables, presentant si necessaire une fonction susceptible de 
reagir avec les monomeres M Le disulfure de methacryloyioxy-2 ethyle et de methyle 
est un exemple d'agent de type RS-SR' presentant un groupement organique non 
hydrolysable et polymerisable en presence de monomeres M de type acrylique. 

20 Lliydroxy-ll undecanethiol est un exemple d'agent de type RSH ou R est un 
groupement organique non hydrolisable et non polymerisable ; cet agent est connu 
pour favoriser 1'adhesion de polymeres acryliques sur une surface d'or (Konstadinidis, 
K. ; Evans, J.F. ;Tirrell, M and Nuzzo, R., Polym. Prepr. 31 (2), 525-6 (1990)). 
Exemple 1 

25 Un transducteur a ondes acoustiques de volume est realise a partir d'un 

crista] de quartz AT cylindrique de 16 mm de diametre. Une electrode d'or de 9 mm 
de diametre, est deposee par pulverisation sur chacune des bases du cylindre, de facon 
a realiser un resonateur oscillant a 6 MHz. L'ensemble est immerge pendant 24 h dans 
une solution a ImM de disulfure de methacryloyioxy-2 ethyle et de methyle (prepare 

30 selon la methode decrite par Ederlen et al. (Ederlen, C. ; Haussling, L. ; Naumann, 
R. ; Ringsdorf, H. ; Wolf, H. ; Ynag, J. Langmuir (1994)), 10, 1246-1250) dans le 
chloroforme, puis rince au chloroforme et seche. Une goutte d'une solution 
comprenant typiquement 5 mmol d'atrazine, 10 mmol de methacrylate de N, N- 
dimethylaminoethyle, 10 mmol d'acide methacrylique, 60 mmol de dimethacrylate 

35 d'ethyleneglycol, et 140- mg de 2,2' -azobis (2,4-dimethylvaleronitrile) dans 15 ml de 
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chloroforme distill*, desaeie et refrigere 4 4»C, est dip sic sur la surface 
f nctionnalise* de Kine des electrodes. Une lame de verre prealablement enduite dHine 
formulation a base de silicone (de type Petrarch™ CHasselad™ est deposee sur 
la goutte de facon a former un film homogene, Le dispositif est place dans une etuve 
5 ventilee a 45*C pendant 15 h. La lame de verre est alors otee et le dispositif est lave a 
plusieurs reprises, alternativement avec une solution d'acide acetique a 20 % dans le 
methanol, enfin avec du methanol pur, et finalement seche sous un flux d'argon. Le 
resonateur est insert dans la boucle de retroaction d\in amplificateur a gain variable. 
La valeur du gain necessaire pour maintenir 1'oscillation et la frequence de resonance 
10 sont mesurees simultanement. L'ensemble constitue un capteur adapts a la detection 
de l'atrazine, un herbicide couramment utilise. 
Exemple 2 

Un transducteur est constitue de deux Hgnes a retard a ondes de Love 
obtenues par depot d'electrodes metalliques en peignes interdigites (aluminium 
15 evapore, epaisseur 2500 A, 50 doigts par electrode, ouverture 80 X, distance centre a 
centre 125 X) sur un substrat en quartz ST, suivi du depot d'une couche de sUice Si0 2 
par PECVD. L'orientation du substrat est choisie de telle sorte que le mode recherche 
se propage dans le plan YZ, avec une polarisation parallele a Faxe X. L'epaisseur de la 
couche de silice est de 1,48 urn La longueur d'onde X est de 32 um. Chaque ligne a 
retard est inseree dans la boucle de retroaction d'un amplificateur a gain variable, muni 
d'un dispositif de controle automatique du gain par reference a une reference e«erne. 
la surface de 1W de ces Ugnes est rendue hydrophile, puis traitee par le 
methacryloxypropyl trimethoxysilane en presence de triethyjamine. de facon a greffer 
des groupements methacryliques en surface. Le reste du transducteur est protege par 
une resine de masquage, du type couramment employe en photolithographic pendant 
cette operation et les suivantes, afin de delimiter la zone a trailer. Une goutte d'une 
solution de composition identique a celle de Texemple precedent est deposee sur la 
zone fonctionnalisee. Une lamelle de verre prealablement enduite d'une formulation a 
base de silicone (de type Petrach™ GlasseladTM ^ m d ^ posee comme 
precedemment sur la goutte de facon a former un film homogene. La suite du 
traitement s'erTectue comme dans l'exempie precedent. U fabrication est achevee en 
eliminant la resine ayant servi a proteger les zones devant rester nues, selon la 
methode usuelle de dissolution dans racetone a chaud. 
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Example 3 

Un dispositif tel que represent* sur la figure 6 peut toe realised I'aide de 
la succession d'etapes decrite sur la figure 7. Le substrat comporte deux lignes a 
retard, qui sont revetues de materiaux differents C et C dont hin au moins est un 

5 matenau a empreintes moleculaires. A chaque lignc a retard sont associees des 
electrodes interdigitees, SE1-SE2 pour la ligne a retard comportant le materiau C et 
SEi'-SE^ pour la ligne a retard comportant le matenau C. Un proc&e de realisation 
de ce dispositif peut etre le suivant : 

Les deux lignes sont initial cmcnt recouvertes de deux couches de resine 

10 positive Rl, R2 pour la photolithographic (type Shipley Microposit™), separees par 
une couche Ml dc 1000 A daluminium depose par evaporation. Laluminium est mis a 
nu et grave au-dessus de la premiere ligne a retard (etapes a) a c)). Une seconde phase 
de photolithographic a travers le masque ainsi forme permet de mettre a nu le substrat 
au niveau de la premiere ligne a retard (etapes d et e). Une couche de materiau I 

15 (materiau a empreintes moleculaires, trame sombre sur la figure) est realisee comme 
dans rexemple precedent (etape t)) Cette couche est decapee par gravure ionique 
reactive (Reactive Ion Etching - RIE), jusqu'au niveau de Taluminium (etape g)). Une 
nouvelle couche de resine R3 est deposee (etape h)), et Vensemble du processus est 
reproduit (itapes i) a o)), afin de realiser le depot du materiau II (trame claire sur la 

20 figure). Ce dernier peut etre un matenau de composition identique au materiau I, mais 
reticule en l'absence de molecule gabarit, et ne presentant done pas de sites de fixation 
specifiques. II peut egalement s'agir d'un autre materiau a empreintes moleculaires. 
Les etapes i) a o) peuvent etre reproduites autant de fois que necessaire pour realiser 
un dispositif multi-capteurs. U fabrication est achevee en eiiminant la couche de 

25 resine residuelle selon la methode usuelle (dissolution dans l'acetone a chaud). Le film 
d'aluminium est egalement elimine au cours de cette operation. 
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REVENDICATIONS 

1. Capteur chimique adectif d'entit* G comprcnant un transducteur a 
ondes acoustiqucs et unc couche sensible (C), caracterise en ce que la couche sensible 

5 est constitute d*un matenau a emprdntes moleculaires, macroporeux, reticule 
presentant des cavils dont la configuration sterique et fonctionnclle est 
specifiquement adaptee a la capture d'entites Gau sondes cavites. 

2. Capteur chimique selon la revendication 1, caracterise en ce que le 
matenau a empreintes moleculaires est un porymere organique hautement reticule, 

10 obtenu par polymerisation d*une composition comprcnant un ou plusieurs monomeres 
r&iculables en presence d'entites G' dont la structure chimique est voisine ou identique 
a celle des entites G. 

3. .Capteur chimique selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en 
ce que les entites G* sont des molecules ou des ions ou une association de molecules 

1 5 et/ou d'ions de stoechiometrie donnee. 

4. Capteur chimique selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise* en ce 
que le transducteur est un transducteur a ondes acoustiques de volume, comprenant 
un matenau piezoelectrique insert entre deux electrodes, au moins une des electrodes 
etant recouverte de la couche sensible. 

20 5. Capteur chimique selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 

que le transducteur est un transducteur a ondes de surface, comprenant un matenau 
piezoelectrique sur lequel sont deposees deux series d'electrodes interdigitees, 
separees par une surface (S) sur laquelle est de*poste la couche sensible. 

6. Capteur chimique selon la revendication 5, caracterise en ce qu'il 
25 comprend un film mince de matenau piezoelectrique, la couche sensible etant deposee 

a la surface du film, de maniere a generer des ondes acoustiques type ondes de Lamb. 

7. Capteur chimique selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
transducteur comprend une couche interm&iaire (CI) entre la couche sensible (C) et 
le matenau piezoelectrique, dans laquelle sont confinees les ondes acoustiques. 

30 8. Capteur chimique selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce 

qu'il comprend une couche interme*diaire (C2) situee entre la couche sensible (C) et le 
transducteur, assurant la creation d'interactions chimiques fortes entre la couche 
sensible et le transducteur. 

9. Capteur chimique selon la revendication 8, caracterise en ce que la 

35 couche (C2) comprend des silanes de formule generale R n SiX n _4, avec X groupement 
hydrolysable, R groupement organique non hydrolysable ayant des fonctions capables 
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de reagir avec les monomeres utilises pour obtenir le polymere reticule, ladite couche 
(C2) favorisant l'adherencc de la couche (C) sur un substrat piezoelectrique. 

10. Capteur chimique selon la revendication 8, caracterise en ce que la 
couche (C2) comprend des composes de type RSH ou RS-SR' avec R et R' 

5 groupements organiques non hydrolysables ayant des fonctions capables de reagir 
avec les monomeres utilises pour obtenir le polymere reticule, ladite couche (C2) 
favorisant l'adherence de la couche (C) sur une electrode metallique. 

11. Capteur chimique caracterise en ce qu'il comprend l'associauon d'un 
capteur chimique selon Tune des revendications 2 a 10, et d'un capteur chimique 

10 comprenant un transducteur a ondes acoustiques et une couche (C) constitute d'un 
polymere hautement reticule identique a celui de la couche (C) mais obtenu en 
1'absence d'entte (G). 

12. Procedi de realisation d'un capteur selon la revendication 11, 
caracterise en ce qu'il comporte, a la surface d'un substrat (S) permettant la 

1 5 propagation d'ondes acoustiques : 

- la realisation, a travers un premier masque laissant libre une premiere 
zone (Zl) du substrat, d'un premier element de materiau (I) a empreintes molecul aires 
» 

- la realisation, a travers un deuxieme masque laissant libre la deuxieme 
20 zone (Z2) du substrat, d'un deuxieme element de materiau (II) reticule en Tabsence de 

molecule gabarit ; 

- la realisation de part et d'autre de chaque zone (Zl, Z2) de moyens 
inducteurs et/ou recepteurs d'onde acoustique. 

13. Precede de realisation d'un capteur selon la revendication ; 1 1, 
25 caracterise en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

a) realisation sur un substrat (S) permettant la propagation d'ondes 
acoustiques d'une altemance d'une premiere couche de resine (Rl) pour 
photolithographic, d'une couche metallique (Ml) et d'une deuxieme couche de resine 
(R2) pour photolithographic ; 
30 b) elimination de la deuxieme couche de resine dans une premiere zone 

(Zl); 

c) gravure de la couche metallique dans la premiere zone (Zl) ; 

d) attaque de la premiere couche de resine dans la premiere zone (Zl) et 
eventuellement du reste de la deuxieme couche de resine ; 
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e) mise a nu du substrat dans la premiere zone lors de Pattaque de la 
premiere couche de resine ; 

f) realisation sur le substrat dans la premiere zone d'un premier element (I) 
en materiau a empreintes moleculairea ; 

5 g) realisation d'une troisieme couche de resine (R3) ; 

h) elimination de la troisieme couche de resine (R3) dans une deuxieme 

zone(Z2); 

i) gravure de la couche metallique dans la deuxieme zone (Z2) ; 

j) attaque de la premiere couche de resine dans la deuxieme zone et 
0 eventuellement du reste de la troisieme couche de resine ; 

k) mise a nu du substrat dans la deuxieme zone lors de Pattaque de la 
premiere couche de resine ; 

I) realisation sur le substrat dans la deuxieme zone d'un deuxieme element 
(II) de materiau reticule en I'absence de molecule gabarit ; 
5 m) elimination de la couche metallique (Ml) et de la premiere couche de 

resine (Rl). 

14. Procede selon Tune des revendications 12 ou 13, caracterise en ce que 
le deuxieme element (II) est en materiau de composition identique a celui du premier 
element (I), mais il est polymerise et reticule en I'absence de molecule gabarit. 
0 15. Procede selon la revendication 13, caracterise en ce qui! comporte des 

etapes de realisation supplementaires de moyens inducteurs d'au moins une onde 
acoustique dans lesdites zones (Zl, Z2) du substrat. 

16. Procede selon la revendication 15, caracterise en ce qui! prevoit la 
realisation de part et d'autre de chaque zone (Zl, Z2) de moyens 

5 inducteurs/recepteurs d'ondes acoustiques. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il prevoit la 
realisation de part et d'autre de chaque zone (Zl, Z2) d'electrodes conductrices (SEj, 
SE 2 , SE\\ SE 2 '). 
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